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Dispositivo para la determinación de la porosidad de lá-
minas delgadas y su utilización.
El objeto de la presente invención consiste en un disposi-
tivo que puede emplearse para determinar las isotermas
de adsorción/desorción y la porosidad en láminas delga-
das, membranas soportadas y materiales nanoestructu-
rados soportados de forma directa. Para ello, en primer
lugar se determinan las isotermas de adsorción y desor-
ción de la muestra a partir de las cuales se puede obte-
ner el tipo de porosidad de ésta, el volumen de poros y la
distribución de tamaño de poros aplicando conceptos de
físico-química y termodinámica de superficie de sólidos.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
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DESCRIPCIÓN
Dispositivo para la determinación de la porosidad de láminas delgadas y su utilización.
Sector de la técnica
La presente invención tiene aplicaciones diversas, en campos como por ejemplo la óptica y la optoelectrónica.
Puede utilizarse en la medida de porosidad para todo tipo de capas delgadas y recubrimientos con aplicaciones en
óptica (sistemas antirreflectantes, en lentes, espejos, polarizadores, etc.), capas de protección (contra la corrosión,
abrasión, mejora de la resistencia al desgaste, protección UV, etc.), recubrimientos para mejorar el aspecto estético y
con aplicaciones decorativas (metalizado en joyería, saneamientos o recubrimiento de materiales para la construcción
entre otras), capas y membranas utilizadas como recubrimientos biocompatibles y nanopartículas con aplicaciones en
biomedicina (en las que la porosidad es esencial para controlar su biocompatibilidad), láminas delgadas, membranas
soportadas y materiales nanoestructurados utilizados como sensores de gases, de irradiación, en células solares, na-
notubos y nanocables utilizados como parte de dispositivos electrónicos, materiales de importantes aplicaciones en
microelectrónica y otras capas funcionales para aplicaciones energéticas entre otras.
Estado de la técnica
Una característica de difícil determinación cuando se trabaja con láminas delgadas, membranas y materiales defi-
nidos por longitudes características en el rango de los micro o nanómetros, es su porosidad.
Dentro del concepto de lámina delgada o recubrimiento se engloban todos los materiales soportados sobre sustratos
tridimensionales o planos en los que sus características están determinadas por los fenómenos de superficie, que
predominan sobre los de volumen. El espesor de estas láminas se encuentra en el rango comprendido entre las decenas
de nanómetros y varias mieras. El límite superior de tamaño viene impuesto por la estabilidad mecánica de la capa y por
su propia definición ya que las características o propiedades consideradas dependen de la relación superficie/volumen
del material.
Las membranas soportadas se utilizan para limitar el paso de ciertos componentes en mezclas de fluidos, favore-
ciendo el paso de otros con el objetivo de separarlos. Un conjunto amplio de membranas se basan en la restricción de
la difusión de esos componentes a través de poros, por lo que resulta crítica la definición del tamaño, forma y distri-
bución de los mismos. En ocasiones, estas membranas soportadas, en el rango de espesores al que aquí nos referimos,
se depositan sobre sustratos de gran porosidad para modificar la capacidad de filtración de éstos.
Los materiales nanoestructurados, son materiales definidos por la reducción de una de sus longitudes características
al rango de los 100 nm, entre los que se pueden encontrar láminas ultrafinas, nanopartículas, nanotubos, nanofibras o
nanocables, siempre que puedan depositarse sobre un sustrato plano.
Existen numerosas técnicas diferentes para la fabricación de estos materiales basadas en procesos físico-químicos,
como:
• Deposición química desde fase vapor (CVD) que puede además estar asistida por plasma, por iones, por
láser, etc.
• Deposición física desde fase vapor, como pulverización catódica, evaporación, asistida por iones, por haces
moleculares, etc.
• Deposición desde disoluciones: sol-gel y electroquímica.
O bien se puede obtener este tipo de materiales a partir del tratamiento de superficies con láser, plasmas, mediante
implantación, etc.
El grado de porosidad de la lámina y el tipo de porosidad (mesoporos, microporos, etc.) determina una gran
variedad de propiedades de las mismas que influyen sobre las aplicaciones de estas.
En el caso de materiales en forma de polvo la determinación de su porosidad se fundamenta en el análisis de
isotermas de adsorción de gases (N2, Ar, Kr) según procedimientos muy bien establecidos basados en la denominada
ecuación BET (S.J. Gregg, K.S.W. Sing, “Adsorption, Surface Area and Porosity”, Academic Press, London, 1982).
Este tipo de métodos no es aplicable a las láminas delgadas por problemas de sensibilidad. En una lámina delgada de
espesores por ejemplo de una miera, la cantidad de material a investigar es pequeño y los sistemas BET tradicionales
no pueden detectar fenómenos de adsorción que se puedan relacionar con la porosidad real de las capas.
En el caso de las láminas delgadas de uso en óptica se ha utilizado la técnica de elipsometría para evidenciar
cambios en el índice de refracción de la capa en función de la presión parcial de un gas o vapor condensable a tem-
peratura ambiente (por ejemplo agua, tolueno, etc.) (A. Brunet-Bruneau, A. Bourgeois, A. V. Jousseaume, N. Rochat,
S. Fisson, B. Demarets and J. Rivory “An in situ study of mesostructured CTAB-silica film formation using infrared
ellipsometry: evolution of water content”, Thin Sol. Films, 455, 2004, 366; A. Ruud Balkenende, F.K. de Theije and
J.C. Koen Kriege, “Controlling dielectric and optical properties of ordered mesoporous organosilicate films”, Adv.
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Mater. 15, 2003, 139; A. Alvarez-Herrero, H. Guerrero, E. Bernabeu and D. Levy, “Analysis of nanostructured porous
films by measurement of adsorption isotherms with optical fiber and ellipsometry”, Appl. Optics 41, 2002, 6692). Con
este procedimiento se han medido isotermas de adsorción/desorción de las que es posible obtener información sobre la
porosidad y estructura de los poros de las capas. Sin embargo, con este método no se pueden realizar procesos secuen-
ciales de adsorción de un mismo vapor o de varios vapores, sencillamente porque no se suele calentar las muestras tras
la primera adsorción para eliminar el primer vapor adsorbido en la muestra.
Es asimismo frecuente en este tipo de estudios no realizar el ciclo completo de adsorción/desorción, debido funda-
mentalmente a que se requiere un sistema relativamente complejo de evacuación controlada de los vapores para poder
llevar acabo el proceso de desorción.
Este procedimiento presenta varias limitaciones, la primera de ellas es que las capas que pueden emplearse no
pueden dispersar la luz (tienen que ser transparentes) y la segunda que, tal y como se ha utilizado hasta la fecha, no
permite eliminar el agua u otros gases/vapores que se encuentren en los poros debido a la exposición de la capa a la
atmósfera. La presencia de gases/vapores pre-adsorbidos condiciona los resultados obtenidos en experimentos de este
tipo utilizando la elipsometría como técnica de medida (A. Borras, A. Barranco, A.R. González-Elipe, “Design and
control of porosity in oxide thin films grown by PECVD”, J. Mater. Sci. 41, 2006, 5220). Una desventaja adicional de
este método es el alto coste de los equipos a utilizar y su complejidad a la hora de interpretar los datos que exige la
dedicación de personal muy especializado.
Otro método alternativo utilizado en la literatura científica es un sensor de cuarzo, conocido comúnmente como
balanza de cuarzo u oscilador de cuarzo, sobre el que se deposita la capa a investigar (M.R. Baklanov, K.P. Mogilnikov,
V.G. Polovinkin and F.N. Dultsev, “Determination of pore size distribution in thin films by ellipsometric porosimetry”,
J. Vac. Sci. Technol. B 18, 2000, 1385; Dultsev FN., M.R. Baklanov, “Nondestructive determination of pore size
distribution in thin films deposited on solid substrates”, Electrochem Sol. Stat. Lett 24, 1999, 192). Este sistema se
fundamenta en la medida de la frecuencia de vibración de un cristal de cuarzo en forma de pequeña lámina con
contactos de oro. Esta frecuencia de vibración es característica del cuarzo y varía si sobre la superficie del mismo
se deposita o acumula algún tipo de material. Este procedimiento se usa de forma casi sistemática para controlar el
crecimiento de capas delgadas por métodos de evaporación o similares.
Sin embargo, este método tal y como ha sido planteado hasta la fecha, presenta dos limitaciones fundamentales,
la primera de ellas es que realiza el experimento de adsorción/desorción sobre capas que pueden tener gases/vapores
pre-adsorbidos en sus poros y, por lo tanto, no dará una información fiel sobre la porosidad real de las muestras. La
segunda, que no controla la temperatura del recinto donde se realiza el experimento, un hecho que altera los resultados
al no controlar los fenómenos de adsorción-desorción en las paredes del recinto del vapor que se dosifica. La carencia
de un sistema eficaz y controlado para calentar la muestra impide también que se puedan hacer caracterizaciones
sucesivas de adsorción/desorción con varios vapores diferentes.
Descripción breve
Constituye el objeto de la presente invención un dispositivo, en adelante dispositivo de la invención, y su uso para
determinar la porosidad de láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas soportadas, que comprende
los siguientes elementos (detallados en la Figura 1): uno o varios osciladores de cuarzo, una cámara de vacío, un
sistema para mantener las paredes de la cámara a una temperatura superior a la de la adsorción/desorción, medidores
de temperatura, medidores de presión, un sistema para calentar la muestra inicialmente, un sistema para mantener
constante la temperatura del sensor o sensores de cuarzo, un sistema de vacío, un conjunto de válvulas de apertura y
cierre para dosificar el vapor y un sistema informático.
Cuando la muestra porosa colocada sobre el sensor de cuarzo se expone de manera controlada a presiones crecien-
tes (adsorción) de un vapor (agua, tolueno, etc.) o de desorción (si se disminuye sistemáticamente la presión desde
el máximo de saturación), se obtienen medidas de la frecuencia de vibración de la lámina de cuarzo en función de
la cantidad de vapor de agua adsorbida en los poros de la capa depositada, lo que permite construir una isoterma de
adsorción. Al disminuir la presión el vapor de agua, esta se desorbe por lo que se obtiene la isoterma de desorción.
A partir de la evaluación de esas isotermas de adsorción/desorción se puede estimar el tipo de porosidad, volumen de
poros y la distribución de tamaño de poros (porcentaje de meso y microporos) de la muestra.
El dispositivo de la invención presenta soluciones técnicas que permiten superar las restricciones de los métodos
existentes hasta la fecha. Así, el calentamiento de las paredes de la cámara de vacío a una temperatura superior a la que
se está realizando la adsorción/desorción, evita las oscilaciones en la medida debido a procesos de adsorción/desorción
no deseados desde las paredes de la cámara de vacío del vapor usado para la medida.
Asimismo, la posibilidad de calentar la muestra inicialmente permite eliminar los condensados de vapores (ga-
ses/vapores pre-adsorbidos) que pueden existir en ella debido a que ésta ha estado expuesta a la atmósfera. Ello
permite superar los inconvenientes detectados cuando, bien la técnica de elipsometría o la del oscilador de cuarzo, se
utilizan sin considerar que puede haber condensados de vapor en los poros (gases/vapores pre-adsorbidos) previamente
a las medidas de adsorción/desorción. Esta posibilidad abre asimismo la vía para realizar ensayos sucesivos con varios
vapores (adsorciones/desorciones secuenciales) sobre la misma muestra, ya que al calentar previamente la muestra nos
aseguramos de que no queden gases/vapores pre-adsorbidos en la misma.
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El dispositivo de la invención además, a diferencia de lo que ocurre con los métodos tradicionales como la elipso-
metría, no presenta limitación en cuanto al tipo de gases con los que pueden determinarse las isotermas, pudiéndose
utilizar para vapores orgánicos u otros líquidos condensables a temperatura ambiente, incluso pueden realizarse se-
cuencialmente ensayos con líquidos de diferente polaridad. En caso contrario sería necesario cambiar la muestra cada
vez que se quisiera cambiar de vapor, con los consiguientes problemas de reproducibilidad que ello pudiera implicar.
Otra característica importante del dispositivo de la invención es que permite la utilización de más de una balanza
de cuarzo y, por consiguiente, la realización de más de una isoterma de adsorción/desorción simultáneamente para
determinar la porosidad de las muestras.
Además, el dispositivo permite realizar medidas “in situ” de propiedades ópticas de las muestras e, incluso, mo-
dificar estas propiedades mientras se realiza el ensayo con tratamientos de la muestra que requieran vacío o presiones
controladas como por ejemplo irradiación, tratamiento con plasmas, etc. Esta posibilidad se sustenta por el hecho de
que el experimento se lleva a cabo en una cámara de vacío que permite la incorporación de todo tipo de accesorios. Por
ejemplo, es posible cambiar el carácter hidrofílico/hidrofóbico de ciertos materiales mediante iluminación o mediante
tratamiento con plasmas. Estos cambios deben llevar unidos una modificación de las propiedades de adsorción lo que
se verificaría midiendo las isotermas correspondientes mediante el sensor de cuarzo. La posibilidad de hacer todos
los experimentos “in situ” es esencial ya que, en caso contrario, habría que exponer la muestra al aire modificando en
consecuencia sus propiedades superficiales y de adsorción y, en el caso de medir su porosidad sin un calentamiento
previo de la muestra, los resultados obtenidos no contemplarán la porosidad real de la muestra.
Otro objeto de la presente invención lo constituye la utilización del dispositivo descrito anteriormente para la
determinación de la porosidad de láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas soportadas, así como
para la determinación de isotermas de adsorción/desorción de dichos materiales.
Asimismo, el dispositivo puede ser utilizado para determinar el porcentaje de meso y microporos (tamaños mayores
y menores de 20 nm) de las muestras analizadas. Ello requiere la evaluación de las isotermas experimentales mediante
métodos de cálculo adecuados. Para este propósito se utiliza la isoterma de adsorción/desorción, pudiéndose establecer
el porcentaje de cada uno de ellos a partir de los cálculos correspondientes.
Breve descripción de las figuras
Figura 1. Elementos que comprende el dispositivo de la invención. 1-oscilador de cuarzo, 2-cámara de vacío,
3-sistema de calefacción de la cámara de vacío, 4-Medidores de temperatura, 5-medidores de presión, 6-sistema para
calentar la muestra inicialmente, 7-sistema de control de la temperatura del sensor de cuarzo, 8-sistema de vacío,
9-conjunto de válvulas de apertura y cierre, 10-sistema informático.
Figura 2. Isotermas de adsorción/desorción de vapor de agua sobre una lámina de TiO2 de 439 nm de espesor con
y sin calentamiento previo de la muestra. Se representa el volumen de vapor de agua adsorbido medido en cm3 frente
a la relación entre la presión en un momento dado y la presión inicial.
Figura 3. Isotermas de adsorción/desorción de vapor de agua sobre una lámina de TiO2 de 496 nm de espesor. Se
representa el volumen de vapor de agua adsorbido medido en cm3 frente a la relación entre la presión en un momento
dado y la presión inicial.
Descripción detallada
Constituye el objeto de la presente invención un dispositivo capaz de determinar la porosidad de láminas delgadas,
materiales nanoestructurados y membranas soportadas y que comprende los siguientes elementos:
1. Uno o varios osciladores de cuarzo, comúnmente denominados balanzas de cuarzo o sensores de cuarzo,
sobre el que se deposita la capa cuya porosidad se quiere medir y que permite determinar la cantidad de
gas adsorbido mediante las variaciones en la frecuencia de oscilación. Formando parte del dispositivo de
la invención puede haber uno o más sensores de cuarzo dentro de la cámara de vacío lo que permite la
medida de la porosidad de varias muestras simultáneamente.
2. Una cámara de vacío construida en un material resistente a las condiciones de vacío, como por ejemplo,
y sin que limite el alcance de la presente invención, acero inoxidable sellado mediante juntas de cobre
o de otros sistemas de cierre vacío similares. Dentro de esta cámara se encuentran el/los oscilador/es de
cuarzo conectados con el exterior mediante un pasamuros para permitir el paso de agua de refrigeración y
contactos eléctricos para la medida de la frecuencia de oscilación.
3. Un sistema de calefacción para calentar las paredes de la cámara de forma que mantengan una temperatura
superior a la de realización de la adsorción/desorción, que sin que limite el alcance de la presente invención
puede ser una cinta calefactora. El calentamiento de las paredes de la cámara de vacío evita las oscilaciones
aleatorias de la medida de la balanza de cuarzo debidas a procesos de adsorción/desorción no deseados del
vapor usado para la medida de las isotermas de adsorción/desorción en las paredes de la cámara de vacío.
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4. Medidores de temperatura, uno de ellos aplicado al sensor de cuarzo, lo que mejora el control de las
condiciones experimentales, evitando que durante el calentamiento inicial de la muestra la temperatura
del sensor de cuarzo, suba por encima de los 130ºC lo que le podría ocasionarle daños irreversibles. Este
medidor de temperatura, se conecta con el exterior de la cámara de vacío a través de pasamuros que
permiten llevar la señal eléctrica correspondiente a un controlador adecuado. Otro medidor aplicado a
las paredes de la cámara de vacío mide la temperatura de estas y junto con el sistema de control de la
temperatura descrito en el punto 7 permite mantener constante la temperatura de éste y por tanto también
la de la muestra Los medidores de temperatura y sin que limite el alcance de la invención pueden ser del
tipo termopar o similares.
5. Uno o varios medidores de presión. Este medidor de presión en una realización particular de la invención,
está basado en la medida de capacitancia y cuyo rango depende del tipo de vapor utilizado para medir
las isotermas. Lo más usual es la medida de isotermas de vapor de agua, en las que el rango de presio-
nes a controlar oscila entre valores muy bajos del orden de 10−2 torr hasta la presión del vapor de agua a
temperatura ambiente, alrededor de algunas decenas de torr. Este rango podría ampliarse si se calienta el
agua líquida usada para proporcionar el vapor que se hace llegar a la cámara donde se sitúa el oscilador de
cuarzo. Los medidores de presión susceptibles de ser empleados son medidores universales. La utilización
de estos medidores basados en la capacitancia frente a otros basados en otros principios (piranis, pennings,
cátodo frío, etc.) simplifica su uso ya que sirven para todo tipo de gases y su respuesta no depende del
gas/vapor cuya presión quiere medirse (L.I. Maissel, R. Glang; Handbook of thin film technology; Mc-
graw-Hill book company New York 1970). En caso de usar otra opción, se tendría más limitación en el
rango de presiones y sería necesario realizar calibraciones para cada tipo de gas/vapor.
6. Un sistema para calentar la muestra inicialmente (generalmente hasta una temperatura superior a 100ºC)
para desorber el agua u otros gases (gases/vapores pre-adsorbidos) presentes en los poros debido a la
exposición de la muestra a la atmósfera. Este sistema, sin que limite el alcance de la presente invención,
puede consistir en una lámpara halógena conectada con el exterior por medio de un pasamuros eléctrico
que permita alimentarla desde el exterior.
7. Un sistema de control de la temperatura del sensor o sensores de cuarzo para mantener constante su tempe-
ratura durante todo el experimento. En una realización particular de la invención, este sistema de control,
puede estar compuesto por un circuito de agua, un Peltier para conseguir un control aun más fino de la
temperatura de la balanza de cuarzo, un medidor de temperatura (descrito en el punto 4) y un controlador
de temperatura. Las isotermas generalmente se determinan a temperatura ambiente, pero con este sistema
de control de la temperatura incluso podrían determinarse por debajo de esta. Estos sistemas se conectan
con el exterior mediante pasamuros adecuados.
8. Un sistema de vacío acoplado a la cámara de vacío y que, sin que limite el alcance de la presente inven-
ción, puede estar compuesto por una rotatoria y una bomba turbomolecular aunque existen otros posibles
métodos de hacer vacío basados en bombas difusoras, bombas “roots” o iónicas (L.I. Maissel, R. Glang,
“Handbook of thin film technology”, Mcgraw-Hill Book Company New York 1970). El uso de la combi-
nación de una rotatoria y una bomba turbomolecular tienen la ventaja de su rapidez, su costo razonable
y, sobre todo, la posibilidad de bombear cantidades importantes de gases/vapores, alcanzándose vacíos
límites bajos.
9. Un conjunto de válvulas de apertura y cierre que definen un conjunto de pequeños volúmenes que, llenos
del vapor procedente del recinto donde está el líquido cuya isoterma quiere medirse, se expansionan a la
cámara principal donde está la balanza de cuarzo. De esta manera y tras procesos de apertura y cierre suce-
sivos se puede ir variando paulatinamente la presión del vapor en la cámara de vacío donde está el sensor de
cuarzo. Las válvulas utilizadas deben ser herméticas frente al vacío y responder en posiciones de apertura y
cierre a impulsos eléctricos o neumáticos exteriores. El control sobre las válvulas que regulan la presión de
vapor en la cámara de vacío se puede realizar mediante un programa de control de dispositivos electrónicos
que, sin que limite el alcance de la presente invención, puede estar realizado en entorno Labview.
10. Un sistema informático que a través de los puertos e interfaces adecuados, controla tanto los equipos de
medida (medidores de presión, electrónica de la balanza de cuarzo) como ordena los procesos de apertu-
ra/cierre de válvulas que permiten la operación automática del sistema.
La capa cuya porosidad se pretende determinar se coloca sobre la cabeza del sensor de cuarzo integrado dentro de
la cámara de vacío. De la medida en el cambio de frecuencia en el oscilador a través del sensor de cuarzo acoplado se
puede conocer la cantidad de material depositado o adsorbido/desorbido.
Otro objeto de la presente invención lo constituye la utilización del dispositivo que acaba de describirse para la
determinación de la porosidad de láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas soportadas, así como
para la determinación de isotermas de adsorción/desorción de dichos materiales.
El dispositivo de la invención puede incluir adicionalmente un software, que a partir de los resultados obtenidos
en las distintas isotermas de adsorción/desorción, proporciona información directa sobre la cantidad de material ad-
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sorbido/desorbido, el volumen total de poros, la proporción de los mismos que son microporos o mesoporos y, en este
último caso, la distribución de poros según tamaños.
La determinación de la cantidad de material adsorbido se determina a través de la siguiente relación:
Donde:
Df: es el espesor de la capa en Amstrongs.
Nq: es la constante de frecuencia para el cristal de cuarzo.
Dq: es la densidad del cuarzo en gm/cm3
pi: es la constante Pi, 3.141592653
Df: es la densidad del material en gm/cm3
Z: es un factor característico del material relacionado con su densidad y con sus propiedades mecánicas.
Fq: es la frecuencia del sensor de cuarzo antes de depositar el material.
Fc: es la frecuencia del sensor de cuarzo después de depositar el material.
El calculo de la porosidad y la distribución de tamaños se basa en la aplicación de distintas ecuaciones de termo-
dinámica y fisicoquímica clásica, como la ecuación de Kelvin para determinar el tamaño de poro:
Donde:
p/p0: presión parcial de vapor.
VL: es el volumen molar del líquido del que se forma el vapor
R: es la constante 8.30107 ergK−1moles−1
T: es la temperatura en K a la que se realiza la medida
γ: es la tensión superficial del líquido
rm: es el radio medio del poro.
La representación “tplot” de la medida de la isoterma, consiste en dibujar los valores de volumen adsorbido me-
didos con el sensor de cuarzo frente al espesor de la capa equivalente que se adsorbería sobre una superficie plana,
compacta y homogénea. De las curvas “tplot” se puede deducir el volumen y tamaño de microporos y el volumen
de mesoporos como diferencia respecto del volumen de poros totales El espesor equivalente depende del valor de la
presión parcial de vapor según la siguiente ecuación:
Donde:
t: es el espesor de la capa equivalente.
HP1, HP2 y HP3: constantes que dependen del vapor adsorbido.
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La distribución de tamaño de poro se calcula a partir de los datos experimentales, aplicando las dos ecuaciones
anteriores y el método de Pierce (S.J. Gregg, K.S.W. Sing, “Adsorption, Surface Area and Porosity”, Academia Press
London, 1982).
Este dispositivo puede contener uno o vario sensores de cuarzo lo que permite determinar las isotermas de adsor-
ción/desorción y por lo tanto la porosidad de varias muestras simultáneamente.
Además, el dispositivo de la invención permite no solo realizar medidas de varias muestras simultáneamente sino
que además se pueden realizar adsorciones/desorciones secuencialmente, empleando diferentes líquidos e incluso
empleando líquidos de diferente polaridad. Por ejemplo, se podrían hacer isotermas sucesivas de agua y de tolueno.
Dado el distinto tamaño de estas dos moléculas y de su diferente carácter polar, la fenomenología de la adsorción de
cada una de ellas sería diferente proporcionando información complementaria sobre la estructura de poros del material.
El uso de este dispositivo no solo se limita a la determinación de las isotermas de adsorción/desorción, y por tan-
to a la medida de la porosidad de dichas láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas soportadas,
sino que además el dispositivo de la invención es compatible con la realización simultánea de medidas de diversas
propiedades ópticas de las muestras e incluso con la realización de tratamientos en estas láminas delgadas materia-
les nanoestructurados y membranas soportadas que modifiquen sus propiedades, como por ejemplo la irradiación,
plasmas, etc.
Ejemplo de realización de la invención
Ejemplo 1
Medida de la porosidad de una lámina delgada de 439 nm
Como ejemplo de la invención se mide la porosidad de una capa de TiO2 preparada mediante una técnica de
deposición química desde fase vapor asistida por plasmas (PECVD).
Para ello en primer lugar se determinan las isotermas de adsorción de vapor de agua a 18ºC con presiones de
saturación en torno a 15 torr.
La lámina de 439 nm de espesor, se coloca sobre una balanza de cuarzo (13 mm de diámetro) acoplada al sistema
oscilador (Instruments Sycon) con electrónica de medida Nor-Cal Products. El sensor de cuarzo se encuentra en una
cámara de vacío de acero inoxidable de 3 L de volumen, sellada mediante cierres CF con juntas de cobre y racorería
Swagelok de 1/4” y 1/8”.
Se cierra el recinto y se realiza vacío. El sistema de vacío está formado por una rotatoria Edwards de capacidad
6 m3/h y una bomba turbomolecular de Alcatel de capacidad 100 L/s. La presión en el interior de la cámara se mide
con un medidor de presión Capacitancia Balzers, 0.2 a 10 torr, Pfeiffer (todo rango, capaz de medir entre 10−7 hasta
103 torr).
Se calienta la muestra por irradiación con una lámpara halógena de 12 V y 100 W hasta una temperatura superior a
100ºC, para eliminar los gases pre-adsorbidos en las capas. Simultáneamente se calientan las paredes de la cámara de
vacío con un sistema de control formado por Peltier de 120 W (Amidata), fuente de alimentación d.c. (Tech) para el
Peltier, controladores de temperatura TEMPATRON tc4800, cintas calefactores de 100 W (Caburn) y termopares tipo
K (Amidata).
Una vez realizado el calentamiento inicial de la muestra, y tras eliminar los gases pre-adsorbidos, se procede a
la refrigeración mediante agua a temperatura ambiente a través del circuito de acero inoxidable acoplado mediante
racorería Swagelok 1/8” manteniendo la temperatura en 18ºC.
Se introduce entonces vapor de agua mediante un sistema hermético formado por un bulbo de pirex (Caburn) donde
se coloca el líquido. Este bulbo está acoplado a un sistema de válvulas abre/cierra manual (Withey) por medio de tubos
y racorería de acero inoxidable (Swagelok). Este sistema se conecta o bien con la cámara de donde está la balanza
de cuarzo o directamente al sistema de vacío, todo ello a través de uniones CF (Caburn) selladas con juntas de cobre.
En el primer caso, la conexión permite dosificar presiones crecientes de vapor de agua en la cámara. En el segundo,
se persigue poder desgasificar el agua líquida del bulbo antes del experimento de adsorción mediante procesos de
congelación/evacuación sucesivos.
Con el sistema de válvulas electrónicas abre/cierra Danfoss para tubo de 1/4” Swagelok trabajando a 220 V, 50
Hz y 9 Wat se dosifica una primera cantidad de vapor de agua se deja estabilizar el sistema, se mide la presión con el
medidor de presión y se registra el cambio en la medida del sensor de cuarzo. El programa informático para el control
de las válvulas está realizado en entorno Labview.
Se repite esta operación tantas veces como sea necesario hasta completar el ciclo de “adsorción”. Una vez alcanzada
la saturación, se puede empezar el proceso de desorción. Para ello, utilizando el sistema de válvulas del sistema, se
van retirando cantidades crecientes del vapor de agua de la cámara donde está la balanza de cuarzo, concluyendo con
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abrir completamente esta cámara al vacío. Para cada presión de vapor de agua en la cámara se mide la respuesta de la
balanza de cuarzo, representándose los datos en la misma gráfica (rama de desorción).
En la Figura 2 representado con círculos se muestra la isoterma de adsorción/desorción correspondiente a la capa
de TiO2 de 439 nm medida con vapor de agua a 18ºC. Se observa que, en este caso, tras la desorción queda un cierto
volumen de poros que no se desocupa (proceso de histéresis acompañado con adsorción residual) ya que no se llega
hasta el punto inicial en que comienza la adsorción.
Para poner de manifiesto que, efectivamente, existe esa adsorción residual, en esta misma figura (Figura 2) se re-
presenta una segunda isoterma de adsorción/desorción pero en este caso no se realiza ningún proceso de calentamiento
inicial de la muestra para vaciar sus poros. Cuando se hace una segunda isoterma a partir de ese punto se obtienen las
curvas definidas por cuadrados en la Figura 2. Esta segunda isoterma es la que se obtendría si la muestra no se hubiera
calentado previamente con la lámpara halógena. Es evidente que tal proceder hubiera dado lugar a errores significati-
vos en la determinación de la porosidad quedando de manifiesto que la posibilidad de eliminar por calentamiento el
agua irreversiblemente adsorbida en los poros es uno de los elementos singulares del dispositivo de la invención que
lo diferencia de otros ensayos semejantes descritos en la literatura científica.
Ejemplo 2
Medida de la porosidad de una lámina delgada de 496 nm
Cuando se sintetizan las capas de TiO2 preparadas mediante la técnica de deposición química desde fase vapor
asistida por plasmas (PECVD) mediante cambios apropiados en los protocolos de preparación se pueden obtener
capas con porosidades completamente diferentes, pese a que su índice de refracción sea semejante.
En este segundo ejemplo, se emplea también una lámina de TiO2, esta de vez de espesor 496 nm. El dispositivo
empleado para llevar a cabo la determinación de las isotermas de adsorción/desorción y las condiciones experimentales
de medida son idénticas a las señaladas en el ejemplo 1.
En la Figura 3 se presenta la isoterma de adsorción/desorción de la capa de TiO2 de 496 nm. Como puede verse
en este caso la isoterma de adsorción y la de desorción casi coinciden. Este comportamiento es típico de muestras con
microporos, donde no hay contribución de poros de gran tamaño. En este caso el proceso de adsorción/desorción es
completamente reversible, no observándose ni histéresis ni adsorción residual alguna.
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REIVINDICACIONES
1. Dispositivo para la determinación de la porosidad de láminas delgadas caracterizado porque comprende los
siguientes elementos: una cámara de vacío, uno o más osciladores de cuarzo en el interior de la cámara de vacío,
un sistema de calefacción para calentar las paredes de la cámara de vacío de forma que mantengan una temperatura
superior a la de realización de la adsorción, varios medidores de temperatura, uno o varios medidores de presión, un
sistema para calentar la muestra inicialmente, un sistema de control de la temperatura del sensor de cuarzo, un sistema
de vacío, un conjunto de válvulas de apertura y cierre y un sistema informático.
2. Dispositivo según la reivindicación 1 caracterizado porque puede comprender más de un sensor de cuarzo lo
que permite medir la porosidad de más de una muestra simultáneamente.
3. Dispositivo según las reivindicaciones 1-2 donde el sistema de calefacción de la cámara de vacío es una cinta
calefactora.
4. Dispositivo de acuerdo con las reivindicaciones 1-3 caracterizado porque puede calentarse inicialmente la
muestra para eliminar gases/vapores pre-adsorbidos en los poros de ésta, mediante un sistema de calentamiento apro-
piado, preferentemente mediante una lámpara halógena.
5. Dispositivo de acuerdo con las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque mantiene constante la temperatura
de la muestra y del sensor de cuarzo mediante un sistema de control de la temperatura del sensor de cuarzo que
preferentemente incluye un circuito de agua, un Peltier y un medidor de temperatura.
6. Dispositivo según la reivindicación 1, caracterizado porque comprende adicionalmente un software que corre-
laciona las medidas de las isotermas de adsorción/desorción con el tipo de porosidad de ésta, el volumen de poros y la
distribución de tamaño de poros.
7. Uso del dispositivo según las reivindicaciones 1-6 para determinar las isotermas de adsorción/desorción de
láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas soportadas a temperaturas incluso por debajo de la
temperatura ambiente.
8. Uso de un dispositivo según las reivindicaciones 1-6 para la determinación de la porosidad de laminas delgadas,
materiales nanoestructurados y membranas soportadas.
9. Uso del dispositivo según las reivindicaciones 1-6 para determinar el tipo de porosidad, volumen de poros y la
distribución de tamaño de poros (porcentaje de macro y microporos) de las láminas delgadas, materiales nanoestruc-
turados y membranas soportadas.
10. Uso de un dispositivo según las reivindicaciones 1-6 para hacer medidas simultáneas a la determinación de
la porosidad de diversas propiedades ópticas de las láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas
soportadas.
11. Uso de un dispositivo según las reivindicaciones 1-6 para realizar tratamientos de las láminas delgadas, ma-
teriales nanoestructurados y membranas soportadas, que modifiquen sus propiedades, preferentemente mediante irra-
diación o tratamiento con plasmas.
12. Uso de un dispositivo según las reivindicaciones 1-6 para la determinación de las isotermas de adsorción/
desorción y la porosidad de láminas delgadas, materiales nanoestructurados y membranas soportadas, empleando
varios líquidos secuencialmente.
13. Uso de un dispositivo según la reivindicación 12 caracterizado porque dichos líquidos pueden poseer diferente
polaridad.
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